

















stable up  to 300 °C and crystalline  for all compositions, and have Tg  in  the 40‐20 °C range with 17 
values decreasing almost linearly with their content in isophthalate units in the copolyester. Both 18 








been  developed  in  the  last  decade,  with  the  purpose  of  replacing  those  obtained  from  fossil 27 
resources [1‐5].   28 
One  renewable  monomer  that  has  attracted  much  attention  is  2,5‐furandicarboxylic  acid 29 








confers  to  this polymer a  strong propensity  to  crystallize very  fast, which  is an  inconvenient  for 38 
some injection molding processes due to the excessive mold shrinkage. In order to overcome these 39 
problems one solution is copolymerization. The insertion of either a diol or diacid comonomeric unit 40 
in  small  quantities  in  the  PBF  chain  decreases  both  the melting  temperature  and  enthalpy  and 41 
reduces  therefore  processing  costs.  Copolymerization  has  been  applied  to  various  technical 42 
polyesters  in  order  to  tune  their  thermal  properties,  such  as  crystallizability,  melting  or  glass 43 
transition  temperatures  [10]. PBF copolyesters with enhanced biodegradability have been already 44 
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prepared by either melt polycondensation  [11‐14] or ring opening polymerization  (ROP) of cyclic 45 
oligomers  [15,16].  This  last  method,  which  uses  cyclic  oligomers  for  the  synthesis,  has  some 46 
advantages because it does not require by‐product removal during reaction, implies small or none 47 




In  this work we would  like  to  report  on  the  synthesis  and  characterization,  evaluation  of 52 









2,5‐Furandicarboxylic  acid  (FDCA,  >98%  purity)  was  purchased  from  Satachem  (China). 62 
Isophthalic  acid  (IPA,  99%),  1,4‐Butanediol  (BD),  thionyl  chloride  (SOCl2,  99%),  and 63 








at  300.1  and  75.5  MHz,  respectively.  For  NMR  analysis,  monomers,  cyclic  oligomers  and 72 
intermediate compounds were dissolved  in deuterated chloroform  (CDCl3) and polymers  in pure 73 
CDCl3 or in a mixture of trifluoroacetic acid (TFA) and CDCl3 (1:8). About 10 and 50 mg of sample in 74 
1 mL of solvent were used for 1H and 13C NMR, respectively. Sixty‐four scans were recorded for 1H 75 




a Scharlau Science column  (Si60, 5m; 250 x 4.6 mm). Cyclic oligomers  (1 mg) were dissolved  in 80 
chloroform  (1 mL) and eluted with hexane/1,4‐dioxane 70/30  (v/v) at a  flow  rate of 1.0 mL∙min‐1. 81 
Molecular weight analysis was performed by GPC on a Waters equipment provided with RI and UV 82 
detectors. 100 L of 0.1% (w/v) sample solution were injected and chromatographed with a flow of 83 
0.5 mL∙min‐1  of  1,1,1,3,3,3‐hexafluoroisopropanol  (HFIP). HR5E  and HR2 Waters  linear  Styragel 84 
columns  (7.8  mm  x  300  mm,  pore  size  103–104  Å)  packed  with  crosslinked  polystyrene  and 85 




Matrix‐assisted  laser  desorption/ionization  time  of  flight  (MALDI‐TOF)  mass  spectra  were 88 







The  thermal  behavior  of  cyclic  compounds  and  polymers  were  examined  by  differential 96 
scanning  calorimetry  (DSC),  using  a  Perkin‐Elmer  Pyris  1  apparatus.  The  thermograms  were 97 
recorded from 3‐6 mg samples at heating and cooling rates of 10 °C∙min‐1 under a nitrogen flow of 20 98 
mL∙min‐1.  Indium and zinc were used as standards  for  temperature and enthalpy calibration. The 99 
glass transition temperature (Tg) was taken as the inflection point of the heating DSC traces recorded 100 
at  20  °C∙min‐1  from melt‐quenched  samples,  and  the melting  temperature  (Tm) was  taken  as  the 101 
maximum of the endothermic peak appearing on heating traces. Thermogravimetric analyses were 102 
performed on a Mettler‐Toledo TGA/DSC 1 Star System under a nitrogen flow of 20 mL∙min‐1 at a 103 






Cyclic  oligomers  of  butylene  2,5‐furandicarboxylate  c(BF)n  and  butylene  isophthalate  c(BI)n 110 
were  synthesized  by  high  dilution  condensation  (HDC)  from  equimolar  mixtures  of  BD  and 111 





funnels  in order  to maintain  the  reagents equimolarity  in  the  reaction mixture. The  reaction was 117 
finished by adding 1 mL of water  followed by 5 mL of 1M HCl, and after stirring  for 5 min,  the 118 
mixture was diluted with DCM  and  filtered.  The  filtrate was washed with  0.1M HCl,  dried  on 119 
MgSO4,  and  evaporated  to  dryness  to  render  a  mixture  of  linear  and  cyclic  oligomers.  Linear 120 
oligomers were  removed  by  chromatography  through  a  short  column  of  silica  gel  using  a  cold 121 
mixture of DCM/diethyl ether 90/10 (v/v) as eluent. c(BF)n: 1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 7.23, 122 
7.24, 7.25 (3s, 2H), 4.40 (m, 4H), 1.92, 1.99 (2m, 4H), 13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 158.1, 157.9, 123 










































































Figure  1.  Synthesis  route  to  poly(butylene  2,5‐furandicarboxylate‐co‐isophthalate)  (coPBFxIy)  via 153 
ROP. 154 
Table  1  shows  the  composition  of  the  different  cycles  for  the  two  oligomeric  fractions 155 
determined by HPLC. A mixture of cyclic oligomers, mainly from dimer to tetramer were obtained 156 






































isophthalic protons  f’ were  chosen  for  the determination  of  the  copolyester  composition.  In 193 
general, a good correlation between the feed and the final copolyester composition determined 194 












c(BF)n  67  61/31/8  147  276  387 




























































































        Mw  Đ  FBF  FBI+IBF  IBI  nBF  nBI     
PBF  90  100/0    66,200  1.65  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐    ‐ 
coPBF90I10  88  89/11    66,000  1.50  79.7  18.4  1.7  11.30  1.18    0.94 
coPBF80I20  85  81/19    65,800  1.45  72.7  14.1  13.2 9.57  1.50    0.94 
coPBF70I30  86  70/30    65,800  1.28  43.1  41.7  14.8 3.06  1.71    0.91 
coPBF60I40  85  64/36    65,800  1.30  43.3  42.9  14.1 3.02  1.65    0.93 
coPBF50I50  86  48/52    65,200  1.45  25.8  36.8  37.5 2.41  3.04    0.80 
coPBF40I60  89  40/60    64,100  1.62  22.1  32.5  45.4 2.36  3.79    0.72 
coPBF30I70  91  31/69    63,800  1.78  17.9  27.5  55.4 2.24  5.04    0.75 
coPBF20I80  88  18/82    63,200  1.60  5.6  24.2  70.2 1.46  6.79    0.83 
coPBF10I90  87  10/90    62,000  1.45  1.7  16.2  82.2 1.21  11.17    0.91 
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Figure  4.  13C NMR  spectra  of  coPBFxIy  copolyesters  in  the  region  of  the  first  methylene  of  the 229 
oxybutylene segment. 230 
The  thermal  stability of PBF, PBI and  their  copolyesters was  evaluated by TGA under  inert 231 























































































































































of  furanoate by  terephthalate units  showed  and opposite  effect  in  the  copolyesters with  a  small 275 
increase of Tg with the content of terephthalate units [21].   276 
 277 
  The  DSC  analysis  showed  that,  according  to  expectations,  both  PBF  and  PBI  are 278 
semicrystalline polyesters with melting temperatures of 173 and 141 °C, and melting enthalpies of 45 279 
Table 3. Thermal properties of coPBFxIy copolyesters prepared via ROP.
Copolyester    TGA    DSC  Crystallization   kinetics 




















364  407  7    41 173 45 173 39 2.2  ‐4.4  6.9 
coPBF90I10  340  404  11    35 164 41 163 35 2.5  ‐8.6  27.8 
coPBF80I20  338  390  9    30 158 29 156 26 ‐  ‐  ‐ 
coPBF70I30  342  396  7    28 143 21 142 15 ‐  ‐  ‐ 
coPBF60I40  330  396  7    28 137 12 137 4 ‐  ‐  ‐ 
coPBF50I50  334  403  7    27 126 10 ‐ ‐ ‐  ‐  ‐ 
coPBF40I60  355  404  8    27 122 3 ‐ ‐ ‐  ‐  ‐ 
coPBF30I70  352  405  7    27 118 1 ‐ ‐ ‐  ‐  ‐ 
coPBF20I80  336  403  8    26 106 2 ‐ ‐ ‐  ‐  ‐ 
coPBF10I90  363  403  8    24 130 5 129 1 ‐  ‐  ‐ 
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and  31  kJ∙mol‐1,  respectively.  The  insertion  of  butylene  isophthalate  units  in  PBF  restricted  its 280 
crystallinity  reducing  gradually  both  the  melting  temperature  and  enthalpy  as  their  content 281 
increased.  In  fact, copolyesters with contents between 60‐80 mole‐% of  isophthalate units showed 282 










to  the  crystal  lattice  strain  caused  by  the  isophthalate units placed  at  the  crystalline‐amorphous 293 





























increased  following a  sigmoidal  trend  in both  cases  (Figure 8), but  crystallization  rate decreased 323 
substantially in the coPBF90I10 copolyester.   324 
The  crystallization  kinetics  was  analyzed  by  means  of  the  Avrami  approach.  Taking  the 325 
logarithm of both sides of the Avrami equation gives following equation: 326 
 327 






















of nucleation and dimensionality of crystal growth. Both, n and  log(K) were determined from  the 331 
slope  and  the  intercept of  the  linear plot of  log(‐ln(1‐Xt  ))  against  log(t‐to),  respectively,  and  the 332 
resulting values are compared  in Table 3  (Figure S6). These results  led  to conclude  that a similar 333 
nucleation/growing mechanism was operating in the crystallization of the two samples since close 334 
values were obtained for n  in both cases. On  the contrary,  the crystallization half  time multiplied 335 
























molecular  weights  in  good  yields,  and  apparently  exempted  of  impurities.  These  results  are 360 
comparable  to  those  obtained  in  the  preparation  of  PBF‐PBT  copolyesters  and  ascertain  the 361 
suitability of the ROP technique as a general tool to synthesize PBF copolyesters. The crystallinity of 362 
the PBF‐PBI copolyesters was drastically repressed by the  insertion of the  isophthalate units. This 363 
effect  was  found  to  be  more  efficient  than  that  observed  for  PBF‐PBT  copolyesters.  The 364 
crystallizability even  for  small contents of  isophthalate units was also drastically  reduced, which 365 




Figure S3:  (a)  1H NMR,  (b) HPLC and  (c) MALDI‐ToF of c(BF)n, Figure S4:  (a) DSC and  (b) TGA analysis of 370 
c(BF)n  and  c(BI)n, Figure  S5:  (a)  13C  and  (b)  1H NMR of  coPBFxIy, Figure S6: Double  logarithmic plot of  the 371 
Avrami equation for experimental data recorded from the isothermal crystallization of coPBF90I10 and PBF.   372 
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